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Beschichtungssysteme auf Basis von waBrigen Polyurethan-Oispersionen haben aufgrund ihrer guten 
Eigenschaften wie Haftung auf unterschiedlichen Substraten, Abriebfestigkeit sowie FlexibilitSt und Za'higkeit 
in einem weiteren Anwendungsberejch wShrend der letzten 15 Jahre zunehmend Bedeutung erlangt. 
Polyurethan-Oispersionen eignen sich insbesondere zur Beschichtung von metallischen und mineralischen 
Untergrunden sowie bei der Kunststoff- und Holzlackierung. Polyurethanharze werden im allgemeinen uber 
externa Emulgatoren Oder uber den Einbau ausreichender Mengen an tonischen Oder nichtionischen 
Gruppen in das Polyurethanharz in der waSrigen Phase stabilisiert. Das Eigenschaftsbild von Polyurethan- 
Oispersionenkann z.B. durch Zusatze von Vinylpolymer-Dispersionen modtfiziert werden. Die beispielhaft 
ausgewahlten Schriften US 3,862,074, DE 39 15 459 und EP 0 379 158 beschreiben waGrige Beschich- 
tungssysteme, die durch einfaches Mischen einer Polyurethan-Dispersion mit Acrylat-Dispersionen herge- 
stellt werden konnen. 

Spezieile Herstellungsverfahren von Vinyipolymeren, bei welchen die Polymerisation von Vinylmonome- 
ren in Anwesenheit von wSSrigen Polyurethan-Oispersionen erfolgt, werden z.B. in den Schriften EP 0 098 
752, EP 0 167 188, EP 0 189 945, EP 0 308 115, EP 0 522 419 und EP 0 522 420 beschrieben. Im Fall© 
der Patentschriften EP 0 189 945 und EP 0 308 115 veriauft die Herstellung der Mischung aus 
Polyurethanen und Vinyipolymeren uber die Stufe eines wasser dispergierbaren, Isocyanat-terminierten 
Polyurethanharzes, welches in einer Losung von Vjnylmonomeren aufgebaut und nach Uberflihrung in die 
waBrtge Phase kettenverlangert wird. Anschlieflend erfolgt eine radikalische Polymerisation, bei der weitere 
Vinylmonomeren dosiert werden konnen. Hingegen wird in der Patentschrift EP 0 167 188 ein Verfahren 
offenbart, das uber die Zwischenstufe eines Isocyanat-terminierten Polyurethanharzes mit terminalen 
Acryloylgruppen die Herstellung von Polyurethan-Acrylat-Hybrid-Dispersionen gestattet Dieses ungesattigte 
Prapolymer wird nach dem VerdCJnnen mit radikalisch polymerisierbaren Verbindungen in waSriger Phase 
dispergiert und kettenverlSngert. Anschlieflend erfolgt eine radikalisch initiierte Polymerisation in waSriger 
Phase zu einer Einkomponenten-Dispersion mit chemisch verbundenen Polyurethan- und Acrylatblocken. 

In den EP 0 098 752, EP 0 522 419 und EP 0 522 420 werden ebenfalls Herstellungsverfahren von 
Polyurethan-Acryl-Hybrid-Dispersionen beschrieben. Im Unterschied zu dem in der Patentschrift EP 
0167188 offenbarten ProzeG erfolgt hier die Synthase der Polyurethan-Acryl-Hybrid-Dispersionen Uber die 
Stufe von Polyurethan-Makromonomeren mit terminalen Oder lateralen a, 0-olefinischungesattigten Gruppie- 
rungen, die kerne terminalen Isocyanatgruppen aufwetsen und daher in waSriger Phase nicht kettenverlan- 
gert werden. Nach Uberfuhrung dieser Polyurethan-Makromonomeren in die waflrige Phase wird auch hier 
eine radikalisch initiierte Polymerisation in Anwesenheit von mono- und/oder polyfunktionellen Vinylmono- 
meren durchgefOnrt. Keine der oben erw3hnten Polyurethan-Vinyl-Hybrid-Dispersionen oder Mischungen 
von Polyurethan- und Vinylpolymer-Dispersionen ist bei Raumtemperatur oder niedrigen Temperaturen 
selbstvernetzend. 

Carbonylgruppen-haltige Vinylpolymere wurden bereits vor mehr als 20 Jahren in der Patentliteratur 
erwahnt. Ihre Herstellung erfolgt im allgemeinen in einem Emulsionspolymerisations prozess durch Polyme- 
risation von Carbonylgruppenhaltigen Vinylmonomeren mit anderen Vinylmonomeren. Beispielhaft aufge- 
fuhrt sind hierfur die Patentschriften DE 15 95 393, DE 28 19 092, EP 0 127 834 und EP 0 332 011. 
Selbstvernetzende wafirige Beschichtungssysteme, die auf Mischungen von Polyurethanharzen und Vinyi- 
polymeren basieren, sind in der Patentschrift EP 0 332 326 offenbart. Die Selbstvernetzung erfolgt hier Goer 
Azomethin-Bindungen, die aus einer Reaktion von Hydraztn- mit Carbonylgruppen resultieren. In diesen 
Beschichtungszusammensetzungen nimmt mindestens ein Polyurethanharz, das im Polymerriickgrat Hydra- 
zin- oder Carbonylgruppen besitzt, an der Vernetzung teil. Eine bevorzugte Herstellungsvartante des 
Polyurethanpolymers ist dessen Aufbau in Vinylmonomeren, die nach dem Dispergieren des Polyurethan- 
harzes in waBrigem Medium radikalisch polymerisiert werden. Dieses Verfahren fOhrt zu einer Polymer- 
Mischung, bestehend aus Polyurethanharz und Vinylpolymer. Mischungen von Polyurethan- und Vinyipoly- 
meren, die beide Carbonylgruppen tragen und uber Polyhydrazide vernetzt werden konnen, sind in der 
Patentschrift ebenfalls erwahnt. (m Falle einer CarbonylfunktionalitSt erfolgt deren Einfuhrung in das 
Polyurethanharz wahrend der Prapolymersynthese und/oder wahrend des Kettenverlangerungsprozesses. 
Beide Moglichkeiten erfordern Isocyanatreaktive Verbindungen mit Carbonylfunktionalitat. Die Vernetzung 
dieses Carbonylgruppen-haltigen Polyurethanharzes kann mit Hydrazingruppenhaltigen Polyurethan- und 
Vinyipolymeren sowie Polyhydraziden, die nicht vom Polyurethan- oder Vmyl-Typ sind, erfolgen. Urethan- 
und Vinylpolymere liegen hier als rein physikalische Mischung vor. Es ist bekannt, daB solche Systeme zur 
Entmischung neigen, dies bringt neben einer unzureichenden Lagerstabilitat eine Verschlechterung der 
mechanischen Eigenschaften, der Bestandigkeitseigenschaften und des Fitmaussehens mit sich (z.B. 
Glanzstdrungen, Fiimschleier). 

Es bestand daher die Aufgabe, selbstvernetzende Bindemittel auf Basis von Urethan- und Vinyipolyme- 
ren zu schaffen, die keine Entmischungsneigung haben. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind waBrige, selbstvernet2ende Bindemittel bestehend aus 
Polyhydraziden und Dispersionen von Carbonylgruppen-haltigen Polyurethan-Vtnyl-Hybrid-Polymeren. Ote- 
se sind lagerstabil und kSnnen bei niedrigen Temperaturen wShrend und/oder nach der Filmbildung Uber 
Azomethinbindungen vernetzen, die aus der Reaktion der Hydrazide mit den Carbonylgruppen des 
Polyurethan-Vinyl-Hybridpolymeren resultieren. Die Polyurethan-Vinyl-Hybrid-Dispersionen werden durch 
radikalisch initiierte Polymerisation von ionisch und/oder nichtionischstabilisiertenPolyurethan-Makromono- 
meren, die terminate und/oder laterale Vinytgruppen und gegebenenfalls terminate Hydroxy!-, Urethan-, 
Thiourethan- oder Harnstoffgruppen besitzen, mit Carbonylgruppen-haltigen und weiteren funktionellen 
sowie nichtfunktionelien Vinylmonomeren hergestellt. 

Unter dem Begriff "Carbonylfunktionalitat" wird die Carbonyigruppe einer Keton- oder Aldehydverbin- 
dung verstanden. Unter dem Begriff "Hydrazid-FunktionalitaT wird die Hydrazin-, Hydrazid- oder Hydrazon- 
gruppe eines organischen Hydrazins, Hydrazids oder Hydrazons verstanden. Die Bindemittelzusammenset- 
zungen enthalten Hydrazid- und Carbonylgruppen im Verhaltnis von bevorzugt 1:40 bis 2:1, besonders 
bevorzugt von 1 :20 bis 2:1 . 

Die Bausteine der Polyurethan-Vinyl-Hybrid-Dispersionensind Polyhydroxyverbindungen A, Polyisocy- 
anate B , Vinylmonomere C, die mindestens eine gegeniiber Isocyanat reaktive Gruppe und mindestens 
eine Vinylgruppe enthalten, hydrophile Monomere D, die mindestens eine nichtionische hydrophile Gruppe 
und/oder mindestens eine ionische oder ionogene Gruppe enthalten, und Vinylmonomere E, von denen 
mindestens eines (Ec) eine Carbonylfunktionalitat aufweist Die Vernetzung dieser Polyurethan-Vinyl-Hybrid- 
Dispersionen erfoigt durch Umsetzung mit den Polyhydraziden F unter Ausbildung von Azomethinbindun- 
gen. 

Die Polyhydroxyverbindungen A sind beispielsweise ausgewahlt aus den Polyhydroxypolyathern A1, 
den Polyhydroxypolyestern A2, den Polyhydroxypolyesteramiden A3, den Polyhydroxypolycarbonaten A4 
und den Polyhydroxypolyolefinen A5. Gegebenenfalls werden zu den Verbindungen A noch niedermolekula- 
re Glykole wie beispielsweise Glykol selbst Di- oder Triathylenglykol, Propandiol-1,2 oder -1.3, Butandiol- 
1,4 , Neopentylglykol, Hexandiol-1 ,6, Cyclohexandimethanol, 2,2-Bis-(4 , -hydroxycyclohexyi)propan sowie 
mehrwertige Alkohole wie Trishydroxyalkylalkane (z. B. Trimethylolpropan) oder Tetrakishydroxyalkylalkane 
(z.B. Pentaerythrit) hinzugefugt. Diese Polyhydroxyverbindungen konnen sowohl einzeln als auch im 
Gemisch eingesetzt werden. 

Die Polyhydroxypolyather A1 konnen beispielsweise Polyatherdiole der Formel 

H - [ -0- <CHR)„- ] m - OH 

sein, wobei R ein Wasserstoffrest oder ein Alkylrest mit bis zu 6 C-Atomen ist gegebenenfalls mit weiteren 
Substituenten, n ist eine ganze Zahl von 2 bis 6 und m ist eine ganze Zahl von 10 bis 120. Beispiele sind 
Polya'thylenglykole, Polypropylenglykole, deren Mischpolymere sowie Polytetramethylenglykole. Bevorzugt 
sind Polypropylenglykole mit einer Molmasse von 400 bis 5000 g/mol. Andere geeignete Polyhydroxypoly- 
ather sind verzweigte Polyhydroxypolyather der Struktur 

H - [ -O- (CHR)„.- C - (CHR) n ..-J m - OH 
{((CHR) n ...-0-] m -H} p 

wobei bedeuten 
n,n\n",n'" - 1 ... 6 
m = 10 ... 120 
p = 0, 1,2 
Y = H. Alkyl, 

die beispielsweise durch Umsetzung von drei- Oder mehrwertigen Alkoholen wie Glycerin, Trimethylolpro- 
pan und Pentaerythrit mit Epoxiden wie Athylenoxid und/oder Propylenoxid erhalten werden. 

Die Polyhydroxypolyester A2 werden hergestellt durch Veresterung von Polycarbonsauren oder deren 
Anhydriden mit organischen Polyhydroxyverbindungen. Die Polycarbonsauren und die Polyhydroxyverbin- 
dungen konnen aliphatisch, arornatisch oder gemischt aliphatisch/aromatiseh sein. Geeignete Polyhydroxy- 
verbindungen sind Alkylengiykole wie Glykol, Propandiol-1,2 und - 1,3 , Butandiol-1,4 , Neopentylglykol, 
Hexandiol-1, 6 , Cyclohexandimethanol, 2,2-Bis-(4'-hydroxycyclohexyl)propan sowie mehrwertige Alkohole 
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wie Tris-hydroxyalkylafkane (z.B. Trimethylolpropan) Oder Tetraktshydroxyalkytalkane (z.B. Pentaerythrit). 
Geeignete Polycarbonsauren mit 2 bis 18 Kohienstoffatomen im MolekOI sind beispielsweise PhthalsaVe, 
Isophthalssiure, TerephthalsSure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, BernsteinsSure, Adipinsau- 
re, AzelainsSure, Sebacinsaure, Maleinsaure, Glutarsaure, Hexachlorheptandicarbonsaure, Tetrachlorpht- 
halsaure, Trimeliithsaure und Pyromeilithsaure. Anstelle dieser Sauren konnen auch ihre Anhydride, soweit 
diese existieren, verwendet werden. Als Polycarbonsauren lassen sich auch Dimer- und TrimerfettsSuren 
einsetzen. 

Andere geeignete Polyhydroxypolyester ieiten sich ab von Polylactonen, beispielsweise erhaltlich durch 
Umsetzung von <-Caprolacton mit Polyolen. Solche Produkte sind beispielsweise in der US-PS 3, 169,945 
beschrieben. Die Polylactonpolyole, die man durch diese Umset2ung erhSIt, zeichnen sich durch die 
Gegenwart einer endstandigen Hydroxylgruppe und durch wiederkehrende Polyesteranteile, die sich von 
dem Lacton ableiten, aus, Diese wiederkehrenden Molekulanteile konnen der Formel 

0 

II 

- C - (CHR)„ - CH 2 0 - 



entsprechen, in der n bevorzugt 4 bis 6 ist und der Substituent R Wasserstoff, ein Alkylrest, ein 
Cycloalkylrest oder ein Alkoxyrest ist, wobei kein Substituent mehr als 12 Kohlenstoffatome enthait und die 
gesamte Anzahl der Kohlenstoffatome des Substituenten in dem Lactonring 12 nicht ubersteigt. 

Das afs Ausgangsmaterial verwendete Lacton kann ein beliebiges Lacton oder eine beliebige Kombina- 
tion von Lactonen sein, wobei dieses Lacton mindestens 6 Kohlenstoffatome in dem Ring enthalten sollte, 
zum Beispiel 6 bis 8 Kohlenstoffatome und wobei mindestens 2 Wasserstoffsubstituenten an dem Kohlen- 
stoffatom vorhanden sein sollten, das an die Sauerstoffgruppe des Rings gebunden ist. Das als Ausgangs- 
material verwendete Lacton kann durch die folgende allgemeinen Formel dargestellt werden: 



CH 2 |CR 2 ) n -C = 0 




in der n und R die bereits angegebene Bedeutung haben. 

Die bei der Erfindung bevorzugten Lactone sind die c-Caprolactone, bei denen n den Wert 4 hat. Das 
am meisten bevorzugte Lacton ist das unsubstituierte e-Caprotacton, bei dem n den Wert 4 hat und alle R- 
Substituenten Wasserstoff sind. Dieses Lacton wird besonders bevorzugt, da es in groflen Mengen zur 
Verfugung steht und Bindemittel mit ausgezeichneten Eigenschaften ergibt. 

Auflerdem konnen verschiedene andere Lactone einzeln oder in Kombination benutzt werden. 

Beispiele von filr die Umset2ung mit dem Lacton geeigneten aliphatischen Polyolen sind Athylenglykol, 

1.3- Propandiol, 1,4-Butandiol, Hexandiol-1 ,6, Dimethylolcyclohexan, Trimethyloipropan und Pentaerythrit. 
Die Polyhydroxypolyesteramide A3 Ieiten sich beispielsweise ab von Polycarbonsauren und Aminoatko- 

hofen im Gemisch mit Polyhydroxyverbindungen. Geeignete Polycarbonsauren und Polyhydroxyverbindun- 
gen sind unter A2 beschrieben, geeignete Aminoalkohole sind beispielsweise Athanolamin und Monoisopro- 
panolamin. 

Die Polyhydroxypolycarbonate A4 sind bevorzugt Polycarbonat-diole, die der allgemeinen Formel 

0 

II 

HO-R'— { 0-C-0-R'-} n — OH 

entsprechen, worin R' einen Alkylenrest bedeutet. Diese OH-funktione!len Polycarbonate lassen sich durch 
Umsetzung von Polyolen wie Propandiol-1 ,3, Butandiol-1,4, Hexandiol-1 ,6, Diathylenglykol, Triathylenglykol, 

1 .4- Bis hydroxymethylcyciohexan, 2,2-Bis{4'-hydroxycyclohexyl)propan, Neopentylglykol, Trimethyloipro- 
pan, Pentaerythrit, mit Dicarbonaten, wie Dimethyl-, Diathyl- oder Diphenylcarbonat, oder Phosgen herstel- 
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len. Gemische solcher Polyole konnen ebenfalls eingesetzt werden. 

Die Polyhydroxypolyolefine A5 leiten sich beispielsweise ab von oligomeren und pofymeren Olefinen 
mit mindestens zwei endsta'ndigen Hydroxygruppen, bevorzugt 1st a,<«>-Dihydroxypolybutadien zu nennen. 

Weitere ebenfalls geeignete Polyhydroxyverbindungen sind Polyacetale, Polysiloxane und Alkydharze. 

Die Polyisocyanate B sind die ublicherweise in der Polyurethanchemie verwendeten. Beispiele fur 
geeignete Polyisocyanate sind Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylendtisocyan- 
at, Hexamethylendiisocyanat* 1,5-Diisocyanato-2-methylpentan, 1,12-Diisocyanatododecan, Propylendiisocy- 
anat, Athylathylendiisocyanat, 2,3-Dimethyiathylendiisocyanat, 1 -Methyltrimethyiendiisocyanat, 1,3-Cyclo- 
pentylendiisocyanat, 1 ,4-Cyclohexylendiisocyanat, 1,2-Cyclohexylendiisocyanat, 1 ,3-Phenylendiisocyanat. 
1 ,4-Phenylendiisocyanat, 2,4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat, 4,4'-Biphenylendiisocyanat, 1,5- 
Naphthylendiisocyanat, 1 ,4-Naphthylendiisocyanat f 1-lsocyanatomethyl-5-isocyanato-l ,3,3-trimethyfcyclohe- 
xan, Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)methan, 2,2-Bis-(4 , -isocyanatocyclohexyl)propan, 4,4'-Diisocyanatodiphe- 
nyiather, 2,3-Bis-(8-isocyanatooctyl)-4-octyl-5-hexylcyclohexen, Tetramethylxylylendiisocyanat, Isocyanurate 
von obigen Diisocyanaten sowie Ailophanate von obigen Diisocyanaten. Gemische solcher Polyisocyanate 
konnen ebenfalls eingesetzt werden. 

Die Monomeren C enthalten mindestens eine Vinylgruppe und mindestens eine gegenuber Isocyanat 
reaktive Gruppe, wie Hydroxy-, Mercapto- und Aminogruppen. Bevorzugt sind aliphatische Hydroxyvinylver- 
bindungen mit bis zu 25 C-Atomen. 

Terminate Vinylgruppen erha'lt man durch die Reaktion der Isocyanat-Gruppen enthaltenden Makromo- 
nomeren mit Vinylverbindungen CI , die eine gegenCber Isocyanat-Gruppen reaktive Gruppe enthalten und 
auch durch Reaktion von Isocyanat-Gruppenenthaltenden Makromonomeren mit Vinylverbindungen C2, die 
zwei oder mehr gegenuber Isocyanat-Gruppen reaktive Gruppen enthalten, wenn die Anzahl der Isocyanat- 
gruppen geringer ist als die der gegenUber Isocyanat reaktiven Gruppen. Laterale Vinylgruppen. erhalt man 
durch die Reaktion der Isocyanat-Gruppen enthaltenden Makromonomeren mit Vinylverbindungen C2, die 
zwei oder mehr gegenuber Isocyanat-Gruppen reaktive Gruppen enthalten, wenn die Anzahl der Isocyanat- 
gruppen die der gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen ubersteigt. 

Geeignete Monovinyl-monohydroxyverbindungen sind Hydroxyalkylester von ar,0-ungesattigten Carbon- 
sauren wie beispielsweise Hydroxyathyl(meth)acry!at, Hydroxypropyl(meth)acrylat und Hydroxybutyl(meth)- 
acrylat Andere Beispiele sind aminogruppenhaltige (Meth)Acrylate, Umsetzungsprodukte aus Monoepoxi- 
den und a,0-ungesattigten Carbonsauren wie das aus Versaticsaureglycidylester und (Meth)acrylsaure, 
Umsetzungsprodukte aus a^-ungesattigten Glycidylestern bzw. -athern mit Mdnocarbonsauren, beispiels- 
weise aus Glycidylmethacrylat und Stearinsaure oder Leinolfettsaure, Geeignete Monovinyldihydroxyverbin- 
dungen sind Bis-(hydroxyalkyl)-vinylverbindungen wie Glycerin-monovinylather,-monoallyl3ther und-mono- 
(meth)acrylat oder die entsprechenden vom Trimethylolpropan abgeleiteten Verbindungen; weiter Addukte 
von a,£-ungesattigten Carbons&uren, wie (Meth)Acrylsaure, an Diepoxide, z.B. Bisphenol-A-diglycidyl3ther, 
HexandioldiglycidyJather; Addukte von Dicarbonsauren, wie z.B. AdipinsSure, Terephthals^ure oder derglei- 
chen an (Meth)AcrylsSure-glycidylester, Ebenfalls geeignet sind Divinyi-dihydroxyverbindungen und Mono- 
vinyl-trihydroxyverbindungen, die sich beispielsweise vom Pentaerythrit durch Verathern oder Verestern von 
einer oder zwei Hydroxygruppen mit Vinylverbindungenherstellen lassen. Diese Verbindungen fuhren zu 
verzweigten Strukturen. 

Die hydrophilen Monomeren D sind Polyisocyanate Di oder Polyhydroxyverbindungen Dh, die hydrophi- 
le Gruppen im MolekUl aufweisen. Auch andere Verbindungen mit hydrophilen Gruppen, die mehrere 
gegenUber Isocyanat reaktive Gruppen aufweisen wie Polyamino- und Polymercaptoverbindungen mit einer 
hydrophilen Gruppe im MolekOt zahlen zu der Gruppe Oh. Solche hydrophilen Gruppen sind entweder 
nichtionisch (n), beispielsweise Polyalkylenoxidgruppen wie Polyathylenoxid- oder Polypropylenoxidgruppen 
oder gemischte Poiyathylenoxy-propylenoxy-Gruppen, oder sie liegen in ionischer Form (als Salz) vor oder 
sie vermogen im Kontakt mit polaren L6sungsmitteln wie Wasser lonen zu bilden. Oabei kann das 
Monomer eine anionische oder anionogene Gruppe (a) tragen, beispielsweise eine Carboxylat-, Sulfonat- 
oder Phosphonat-Gruppe, oder eine kationische oder kationogene Gruppe (k), beispielsweise eine (substitu- 
ierte) Ammonium- oder Aminogruppe. 

Die Monomeren der Gruppe Di, namlich Polyisocyanate mit hydrophilen Gruppen, werden eingesetzt 
bei Reaktion mit hydroxyterminterten Urethanprapolymeren, die Monomeren der Gruppe Dh, nSmlich 
hydrophile Verbindungen mit einer oder mehreren gegentiber Isocyanat reaktive Gruppen werden einge- 
setzt bei Reaktion mit isocyanatterminierten Urethanprapolymeren. Geeignete Monomere der Klassifizierung 
Din sind beispielsweise Reaktionsprodukte von Monohydroxypolyathern wie Polyathylenglykolmonobutyla- 
ther mit mindestens trifunktionellen Polyisocyanaten. 

Geeignete Monomere der Klassifizierung Dhn sind beispielsweise Umsetzungsprodukte von Diisocyana- 
ten mit Gruppen unterschiedlicher Reaktivitat mit einem Polyalkylenglykol unter Erhalt einer Isocyanatfunk- 
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tionalitat und nachfolgende Reaktion dieses Isocyanats mit einem Dialkanolamin wie Diathanolamin, Geeig- 
nete Monomere der Klassifizierung Dha sind bevorzugt Dtole, die eine ionische Gruppe in Form der 
CarbonsMure-, Phosphonsaure- oder SulfonsSuregruppe enthaiten. Beispieie fOr diese Gruppe von Mono- 
meren sind Bishydroxycarbonsauren mit 2 bis 10 C-Atomen wie z.B. Dihydroxypropionsaure, Dimethylol- 

5 propionsaure, Dihydroxyathylprapionsaure, DimethylolbuttersSure, 2,2-Dihydroxybernsteinsaure, WeinsSure, 
Oihydroxyweinsaure, Dihydroxymaleinsaure, Dihydroxybenzoesa'ure, 3-Hydroxy-2- 

hydroxymethylpropansutfonsSure und 1 ,4-Dihydroxybutansuffonsaure. Diese Monomeren werden vorzugs- 
weise vor der Umsetzung mit einem tertiaren Amin wie beispietsweise Trirnethylamin, Triathylamin, 
Dimethylanilin, Diathylanilin oder Triphenylamin neutralisiert, urn eine Reaktion der Sauregruppe mit dem 

10 Isocyanat zu vermeiden, 1st die Wahrscheinlichkeit einer solchen Reaktion nur gering, konnen die Saure- 
gruppen auch erst nach ihrem Einbau in das Poiyurethan-Makromonomer neutralisiert werden. 

Geetgnete Monomere der Klassifizierung Ohk sind beispielsweise Monoaikyidialkanolamine wie N- 
Methyldiathanolamin oder Diatkyldialkanolammoniumverbindungen. 

Die Vinylmonomeren E sind carbonylgruppenhaltige Vinyimonomere Ec, allein Oder in Mischung mit 

is anderen Vinylmonomeren En, die keine Carbonylgruppen enthaiten. 

Die Vinylmonomeren Ec enthaiten Vinylgruppen und mindestens eine Carbonylgruppe. Beispieie fur 
solche Vinylmonomeren sind Methylvinylketon, (Meth)Acrolein, Crotonaldehyd, Diaceton(meth)acrylamid, 
Diaceton(meth)acrylat und gemtschte Ester von aliphatischen Diolen mit (Meth)Acrylsaure und Acetessig- 
saure. Die anderen fOr die Erfindung geeigneten Vinylmonomeren En ohne Carbonylgruppen sind die in 

20 waGriger Emulsion radikalisch polymerisierbaren Vtnylmonomere wie Vinylaromaten, z.B. Styrol, Vinyltoluo- 
te, Vinylnaphthalin; Vinylester wie Vinylacetat; Vinylhalogenide wie Vinylchlorid oder -fluorid; Vinylather, 
Vinylheterocyclen wie N-Vinylcarbazol, (Meth)Acrylnitril; die Ester, Imide oder Amide ungesSttigter Carbon- 
sauren wie (MathJAcrylsa'ure, (iso)Crotonsa'ure oder VinylessigsSure mit linearen oder verzweigten Alkoho- 
len wie Methanol, Athanol, Propanol, Butanol, 2-Athylhexanol oder Laurylalkohol. Ebenso geeignet sind 

25 beispielsweise Hydroxyalkylester dieser Carbonsauren wie Hydroxyathyl- oder Hydroxypropyl(Meth)acrylat 
sowie andere bereits unter C aufgefUhrte Vinyiverbindungen wie beispielsweise Glyctdyl(meth)acrylat. 

Die Verbindungen mit Hydrazid-Funktionalitat F enthaiten zwei oder mehrere Hydrazin-, Hydrazid- Oder 
Hydrazongruppen und weisen vorzugsweise ein mittleres Molekulargewicht (M n ) von < 1000 auf. Beispieie 
fur solche Verbindungen sind Bishydrazide von Dicarbonsauren mit 2 bis 12 C-Atomen wie die Bishydrazi- 

30 de der Oxalsaure, Maionsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelain- 
saure, Sebacins3ure oder der isomeren Phthalsauren; Kohlensaurebishydrazid, Alky len- oder Cycloalkylen- 
bis-semicarbazide, N.N'-Diaminoguanidin, Alkylenbishydrazine wie N,N*-Diaminopiperazin, Arylenbishydrazi- 
ne wie Phenylen- oder Naphthylenbishydrazin, Alkylenbissemicarbazide, Bishydrazide von Dialdehyden und 
Diketonen, Verbindungen F mit hoherer Funkttonatitat sind beispielsweise die Hydrazide der Nitrilotriessig- 

35 saure oder der Athylendiamintetraessigsaure. 

Die erfindungsgemaflen Polyurethan-Vinyl-Hybridpolymeren konnen auf verschiedenen Wegen herge- 
stellt werden. 

Ein Weg besteht darin, daB zunachst ein Polyadditionsprodukt hergestellt wird durch Polyaddition von 
Polyhydroxy-Verbindungen A und Polyisocyanaten B. Die Reaktionsprodukte AB mit tsocyanatfunktionalitat 

40 ABi konnen dann mit Monomeren des Typs C1 weiter umgesetzt werden zu Produkten ABC1. Die 
isocyanatfunktionellen Produkte ABCli konnen weiter umgesetzt werden mit Monomeren des Typs Dh zu 
Produkten ABC1 Dh. Wenn hierbei alle Isocyanatgruppen abreagiert haben oder jetzt Hydroxyendgruppen 
entstanden sind, konnen die Produkte ohne weiteres weiterverwendet werden; noch vorhandene Isocyana- 
tendgruppen werden mit Alkoholen, primaren oder sekundaren Aminen oder Mercaptanen zu Urethanen, 

45 Harnstoffen oder Thiourethanen umgesetzt und dann erst weiter verwendet. Hierfur kommen beispielsweise 
in Frage primare Amine wie Propylamin, Butylamin, Pentylamin, 2-Amino*2-methylpropanoi, Athanolamin, 
Propanolamin; sekundSre Amine wie DiSthanolamin, Dibutylamin, Diisopropanolamin; primare Alkohole wie 
Methanol, Athanol, Propanol, Butanol, Hexanol, Dodecanol, Stearylalkohol; sekundare Alkohole wie Isopro- 
panot, Isobutanol und die entsprechenden Thioalkohole. Diese Produkte weisen alle terminate Vinylgruppen 

so auf. 

Die Umsetzung von Reaktionsprodukten ABi mit polyfunktionellen Monomeren C2 kann wiederum zu 
Produkten mit Isocyanatendgruppen ABC2i fuhren. in diesem Fall sind alle Vinylgruppen lateral. Die 
anschlieflende Umsetzung mit den Verbindungen Dh fOhrt zu den fertigen Urethan-Makromonomeren, die 
bei verbleibender Isocyanatfunktionalitat wie oben beschrieben weiterbehandelt werden, ansonsten aber 
55 direkt weiterverwendet werden konnen. In diesem Fall konnen die Monomeren Dh auch lediglich eine 
gegenOber Isocyanat reaktive Gruppe enthaiten. Beispieie fur geeignete Verbindungen sind Aminocarbon- 
sauren, AminosulfonsSuren, AminophosphonsSuren, Hydroxycarbonsauren oder HydroxysulfonsSuren wie 
Aminocapronsaure, Aminoessigsa'ure, Aminobuttersaure, Aminolaurinsaure, Hydroxybuttersaure, Aminome- 
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thansulfonsaure, Aminoathansulfonsaure, Aminopropansulfonsaure Oder die anatogen Aminophosphonsau- 
ren, SalicylsSure, HydroxystearinsSure, 2-HydroxyathansulfonsSure. 

Die hydroxyfunktionellen Korper ABC2h mit lateralen und auch terminalen Vinylgruppen werden mit den 
Isocyanat-funktionellen Monomeren Di zu den Urethan-Makromonomeren umgesetzt, bei verbleibender 
5 tsocyanatfunktionaiitSt wird wie oben beschrieben verfahren. 

Eine Variante ist, das zunSchst aus A, B und C gebildete Zwischenprodukt in der Kette zu verlangern, 
indem die Isocyanatgruppen dieses Polyadditionsprodukts mit Monomeren des Typs Dha wie z.B. Diamino- 
carbonsauren Oder Diamtnosulfonsauren umgesetzt werden. 

Ein anderer bevorzugter Reaktionsweg ist die Umsetzung der Produkte ABi zuerst mit den Monomeren 
io Dh zu Produkten mit IsocyanatfunktionalitMt ABDhi, die anschlieflend mit C1 zu Urethan-Makromonomeren 
mit terminalen Vinylgruppen Oder mit C2 zu Urethan-Makromonomeren mit lateralen und wenig oder keinen 
terminalen Vinylgruppen umgesetzt werden konnen. 

Reaktionsprodukte AB mit HydroxyfunktionalitSt ABh werden mit Monomeren Di zu isocyanatfunktionet- 
len KoVpern ABDi umgesetzt, die mit Monomeren C1 zu vinylterminaten Urethan-Makromonomeren reagie- 
75 ren. Mit Monomeren C2 ergeben sich Urethan-Makromonomere mit lateralen Vinylgruppen und keinen bis 
wenigen terminalen Vinylgruppen. Beiverbleibender IsocyanatfunktionaiitSt wird wie oben beschrieben 
verfahren. 

Die oben beschriebenen Umsetzungen lassen sich statt in separaten Schritten auch in weniger 
Schritten, beispielsweise zwei Schritten oder einem Schritt durchfuhren. 

20 Die Herstellung der Urethan-Makromonomeren erfolgt nach den Oblichen und in der Urethan-Chemie 
bekannten Methoden. Hierbei konnen als Katalysatoren tertiare Amine, wie z.B. Triathylamin, Dimethylben- 
zylamin, Diazabicyclooctan sowte Diaikylzinn ((V)-Verbindungen, wie z.B, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinndi- 
chlorid, Dimethylzinndilaurat, eingesetzt werden. Die Reaktion findet ohne Ldsemittel in der Schmelze statt, 
in Anwesenheit eines Losemittels oder in Anwesenheit eines sogenannten ReaktiwerdOnners. Als LGsemit- 

25 tel kommen solche in Frage, die spSterhin durch Destination oder durch Schleppen mit Wasser entfernt 
werden kSnnen, beispielsweise Methy lathy Iketon, Methylisobutylketon, Aceton, Tetrahydrofuran, Toluol, 
Xylol. Diese Ldsemittel konnen ganz oder teilweise nach der Herstellung der Polyurethan-Makromonomeren 
oder nach der radikalischen Polymerisation abdestilliert werden, Daneben kann man auch wasserverdunn- 
bare hochsiedende Losemittel, zum Beispiel N- Methy Ipyrrolidon, einsetzen, die dann in der Dispersion 

30 verbleiben. Bei den ReaktiwerdOnnern handelt es sich urn Vinylmonomere E. die in der Endstufe mit den 
Vinylgruppen enthaltenden Makrornonomeren copolymerisiert werden. 

Die nach den zuvor beschriebenen Verfahrensvarianten erhaltenen Makromonomere werden dann 
neutraiisiert, falls die ionischen Gruppen in den Monomeren, die solche Gruppen tragen, nicht bereits von 
vornherein in neutralisierter Form eingesetzt wurden. 

35 Die Neutralisation der sauren Verbindungen erfolgt mit wafirigen Losungen von Alkalihydroxiden oder 
mit Aminen, zum Beispie! mit Trimethylamin, Triathylamin, Dimethylanifin, Diathytanilin, Triphenylamin, 
DimethylbenzyJamin, Dimethyia'thanolamin, AminomethylpropanoJ, Dimethylisopropanolamin oder mit Am- 
moniak. Daneben kann die Neutralisation auch mit Mischungen aus Aminen und Ammoniak vorgenommen 
werden. Die Neutralisation von aikalischen Verbindungen erfolgt beispielsweise mit waSrigen Losungen von 

40 Mineralsauren wie Salzsaure oder Schwefelsaure, oder organischen Sauren, wie Essigsaure. 

Zur Herstellung der erfindungsgemafien Polyurethan-Vinyl-Hybrid-Dispersionen werden die nach den 
zuvor beschriebenen Herstellvarianten erhaltenen Urethan-Makromonomeren, die Vinylgruppen enthalten 
und auch bereits Vinylmonomere E enthalten konnen, durch Zugabe von Wasser in eine waSrige Dispersion 
Uberfuhrt und nach Zugabe von (weiteren) Vinyimonomeren E, von denen mindestens eines (Ec) eine 

45 Carbonyigruppe enthalt, nach an sich bekannten Methoden durch radikalisch initiierte Polymerisation 
polymerisiert 

Der Gehalt an copolymerisierten Vinyimonomeren betragt 1 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 70 Gew.- 
%, bezogen auf das Gewicht des Feststoffes der Polyurethan-Vinyl-Hybrid-Dispersion. Das Verhaltnis von 
"Weich"- und "Hartsegmenten" in den Urethan-Makromonomeren betragt 0,30 bis 6, besonders bevorzugt 

50 0,8 bis 3. Zur Definition von "Weich"- bzw. "Hartsegmenten" sei verwiesen auf Developments in Polyuret- 
hane-1, Kapitel 1, Seite 34, Elsevier Applied Science Publishers, 1984. Als Initiatoren fUr die Polymerisation 
kommen die bekannten radikalbildenden Initiatoren in Frage wie Ammoniumperoxodisulfat, Kaliumperoxodi- 
sulfat, Natriumperoxodisulfat, Wasserstoffperoxid, organische Peroxide, wie z.B. Cumoihydroperoxid, t- 
Butylhydroperoxid, Di-tert.-butyiperoxid, Dioctylperoxid, tert-Butylperpivaiat, tert.-Butylperisononanoat, tett- 

55 Butylperathylhexanoat, tert.-Butylperneodecanoat, Di-2-athylhexylperoxodicarbonat, Diisotridecylperoxodi- 
carbonat sowie Azoverbindungen, wie z.B. Azo-bis(isobutyronitril), Azo-bis(4-cyanovaleriansaure), oder die 
ublichen Redoxsysteme, z.B. Natriumsulfit, Natriumdithionit, AscorbinsSure und organische Peroxide oder 
Wasserstoffperoxid. Auflerdem konnen noch Regler (Mercaptane), Emuigatoren, Schutzkoiloide und andere 
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Obliche Hilfsstoffe zugegeben werden. 

Erfolgte die Herstellung der Makromonomeren in einem abdestillierbaren Lbsemittel. das mit Wasser 
ein Azeotrop mit einem Siedepunkt unter 100 'C bildet, beispietsweise in Aceton oder Xylol, so wird dieses 
Ldsemittel abschlieflend aus der Dispersion abdestilliert. Man erh&lt in alien Fallen wSSrige Polyurethan- 
s Dispersionen. Oie SSurezahlendieser Polyurethan-Dispersionen liegen im Bereich von 5 bis 80, besonders 
bevorzugt im Bereich von 10 bis 40 Einheiten. 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen zur Herstellung der Makromonomeren und deren Polymerisation ge- 
meinsam mit den Vinylmonomeren E zu den erfin dungsgemaflen Polyurethan-Vinyl-Hybrid-Dispersionen 
ergeben sich aus den folgenden Verfahrensbeschreibungen. 

10 

\. Lbsemittelfrei 

1.1 ohne Hilfslbsemittel 

75 1.1.1 mit terminalen OH-Gruppen 

Bei Temperaturen von 100 bis 150 *C, besonders bevorzugt von 120 bis 135 "C, werden ein Monomer 
Dh {z.B. eine Polyhydroxysaure), gegebenenfalls ein oder mehrere Monomere C und gegebenenfalls 
niedermolekulare Polyole in einer Polyhydroxyverbindung A mit einer mittleren Molmasse von 400 bis 5000 

20 g/mol gelost und mit einem Polyisocyanat 8 oder Polyisocyanatmtschungen (die hier und in den folgenden 
Ausfiihrungsformen auch die isocyanatfunktionellen Vinylmonomeren Di enthalten konnen) zu einem OH- 
terminierten Produkt mit einer mittleren Molmasse (Mn) von 500 bis 12000 g/mol, besonders bevorzugt von 
600 bis 8000 g/mol, umgesetzt. Nach dem AbkUhten auf eine Temperatur von 30 bis 100 'C, besonders 
bevorzugt von 50 bis 70 * C, wird ein nicht isocyanatreaktives Vinylmonomer (ReaktiwerdUnner) £ sowie 

25 eine mindestens difunktionelie, NCO-reaktive Vinylverbindung C2 zugegeben. Bei dieser Temperatur wird 
durch weitere Zugabe von Polyisocyanat B, das im UnterschuB zu den OH-Komponenten vorliegt, zu einem 
OH-funktionetlen Polyurethanmakromonomeren mit einer mittleren Molmasse von 700 bis 24000 g/mol, 
besonders bevorzugt von 800 bis 16000 g/mol, umgesetzt. Diese so erhaltene Harzlbsung wird nach 
Neutralisation mit Aminen oder anderen Basen in Wasser dispergiert. Zu der so erhaltenen Dispersion 

30 werden weitere Vinyl-Comonomere Ec und gegebenenfalls En vor oder wahrend der radikatischen Polyme- 
risation gegeben. In der waQrigen Dispersion werden dann mit radikalbildenden Initiatoren die Vinylverbin- 
dungen bei einer Temperatur von 0 bis 95 *C, besonders bevorzugt von 40 bis 95 'C, und bei 
Verwendung von Redoxsystemen bei einer Temperatur von 30 bis 70 * C polymerisiert. Dabei entsteht eine 
I6semittelfreie Polyurethan-Vinyl-Hybrid-Dispersion. 

35 

1.1.2 mit terminalen Urethan-, Thiourethan- oder Harnstoffgruppierungen 

Bei Temperaturen von 100 bis 150 besonders bevorzugt von 120 bis 135 'C, werden ein Monomer 
Dh (z.B. eine Polyhydroxysaure) und gegebenenfalls niedermolekulare Polyole sowie gegebenenfalls ein 

40 oder mehrere Monomere C in einer Polyhydroxyverbindung A mit einer mittleren Molmasse von 400 bis 
5000 g/mol gelost und mit einem Polyisocyanat B oder Polyisocyanatmischungen zu einem OH-terminier- 
ten Produkt mit einer mittleren Molmasse (Mn) von 500 bis 12000 g/mol, besonders bevorzugt von 600 bis 
8000 g/mol, umgeset2t. Nach dem AbkOhlen auf eine Temperatur von 30 bis 100 "C, besonders bevorzugt 
von 50 bis 70 *C, wird ein nicht isocyanatreaktives Vinylmonomer (ReaktiwerdUnner) E sowie eine 

45 mindestens difunktionelie, NCO-reaktive Vinylverbindung C2 zugegeben. Bei dieser Temperatur wird durch 
weitere Zugabe von Polyisocyanat B ein NCO-terminiertes Harz aufgebaut und nach der weiteren Reaktion 
mit einer monofunktionellen, isocyanatreaktiven Verbindung, ausgewahlt aus Alkoholen, prtmaren oder 
sekundaren Aminen und Mercaptanen, zu einem Pofyurethan-Makromonomeren mit terminalen Ober eine 
Urethan-, Thiourethan- oder Harnstoffgruppierung gebundenen hydrophilen Gruppen und einer mittleren 

so Molmasse von 700 bis 24000 g/mol, besonders bevorzugt von 800 bis 16000 g/mo(, umgesetzt. Diese so 
erhaltene HarziOsung wird nach Neutralisation mit Aminen oder anderen Basen in Wasser dispergiert. Zu 
der so erhaltenen Dispersion werden weitere Vinyl-Comonomere Ec und gegebenenfalls En vor oder 
wahrend der radikalischen Polymerisation gegeben. In der wafirigen Dispersion wird dann mit radikalbilden- 
den Initiatoren bei einer Temperatur von 0 bis 95 * C, besonders bevorzugt von 40 bis 95 * C, und bei 

55 Verwendung von Redoxsystemen bei einer Temperatur von 30 bis 70 • C polymerisiert. Dabei entsteht eine 
losemittelfreie Polyurethan-Vinyl-Hybrid-Dispersion. 
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1-2 mit Hilfslosemittel 

1-2.1 mit terminated OH-Gruppen 
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Bronze, Zinn, Zink, Titan, Magnesium und dergieichen aufbringen. Sie haften auf den verschiedenen 
Unterlagen ohne haftvermitteinde Grundierungen bzw. Zwischenschichten. Sie sind kombinierbar und im 
allgemeinen vertrSglich mit anderen waSrigen Kunststoffdispersionen und -losungen, z.B. Acryl- und/oder 
Methacrylpotyrnerisaten, Polyurethanen, Potyharnstoff-, Polyester- sowie Epoxidharzen, Thermopiasten auf 
5 Basis von Polyvinylacetat, -vinylchlorid, -vinyliather, -chloropren, -acrylnitril, Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copo- 
lymerisaten, usw. Sie lassen sich auch mit verdickend wirkenden Substanzen auf Basis von carboxylgrup- 
penhaltigen Polyacrylaten bzw. Polyurethanen, Hydroxy§thylcellulose, Polyvinylalkoholen sowie anorgani- 
schen Thixotropierungsmitteln, wie Bentonit, Natrium-Magnesium- und Natrium-Magnesium-Fluor-Lithium- 
Silikaten, kombinieren. 

w Die erfindungsgemaGen Polyurethan-Dispersionen sind z.B. fur die Herstellung von korrosionsschiitzen- 
den UberzGgen und/oder Zwischenbeschichtungen fur die verschiedensten Anwendungsgebiete geeignet, 
insbesondere zur Herstellung von Metallic- und Unibasislacken in Mehrschicht-Lackaufbauten fiir die 
Gebiete der Automobil- und Kunststofftackierung und zur Erzeugung von Grundierungslacken ftlr das Gebiet 
der Kunststofftackierung. Besonders geeignet sind die erfindungsgemaGen Bindemittei zur Herstellung von 

fs Basislacken auf Substraten aller Art (wte oben ausgefuhrt), insbesondere fur die Beschichtung von Holz und 
Metailen. Hierbei ist die verbesserte WarmbestSndigkeit in Verbindung mit der guten Schwitzwasserbestan- 
digkeit ein entscrteidender Vorteil. 

Aufgrund von kurzen Abluftzeiten der auf den erfindungsgemaGen Polyurethan-Dispersionen basieren- 
den Basislacke kann die pigmentierte Basislackschicht ohne Einbrennschritt (Nafl-in NaB-Verfahren) mit 

20 einem Klarlack Gberlackiert und anschlieflend zusammen eingebrannt Oder forciert getrocknet werden. 
Basislacke, hergestellt mit den erfindungsgemaGen Polyurethan-Dispersionen, iiefern weitgehend unabhSn- 
gig von der Einbrenn- bzw. Trocknungstemperatur Lackfilme gleicher Qualitat, so dafl sie sowohl als 
Reparaturlack von Kraftfahrzeugen als auch als Einbrennlack bei der Serienlackierung von Kraftfahrzeugen 
eingesetzt werden k5nnen. In beiden Fallen resultieren Lackfilme mit einer guten Haftung auch auf der 

25 Originallackierung und mit einer guten Bestandigkeit gegenuber Schwitzwasser. Weiterhin wird die Brillanz 
der Lackschicht nach einem Schwitzwassertest nicht nennenswert verschlechtert. 

Bei der Formulierung von wasserverdunnbaren Lacken mit den erfindungsgemaGen Polyurethan- 
Dispersionen konnen die in der Lackindustrie ublichen Vernetzer, wie z.B. wassertosliche Oder -emutgierba- 
re Metamin- oder Benzoguanaminharze, Polyisocyanate, Epoxidharze, wasseremulgierbare Polyisocyanate 

30 Oder wasseremulgierbare Prapolymere mit endstandigen Isocyanatgruppen, wasserlostiche Oder - disper- 
gierbare Polyaziridine und blockierte Polyisocyanate zugesetzt werden. Die wa'Grigen Beschichtungssyste- 
me konnen alle bekannten und in der Lacktechnologie Oblichen anorganischen und/oder organischen 
Pigmente bzw. Farbstoffe, sowie Hiifsmittet, wie z.B. Netzmittel, Entschaumer, Verlaufsmittet, Wachse, Slip- 
Additive, Stabilisatoren, Katalysatoren, FUllstoffe, Weichmacher und LSsemittel enthalten. 

35 Die auf den erfindungsgemaGen Dispersionen basierenden Beschichtungssysteme lassen sich mit alien, 
dem Fachmann bekannten Applikationsmethoden auf die o.a. Materialien aufbringen, z.B. durch Streichen, 
Walzen, GieBen, Rakeln, Tauchen und Spritzen (air, airless, air mix etc.). 

Die erfindungsgemaGen Polyurethan-Vinyl-Hybrid-Oispersionen konnen auch unmittelbar zum Verkle- 
ben beliebiger Substrate verwendet werden. Zur Erzielung von speziellen Klebeeigenschaften konnen die 

40 erfindungsgemaGen Polyurethan-Vinyl-Hybrid-Dispersionen mit anderen Kunststoffdispersionen oder -lb* sun- 
gen (siehe oben) abgemischt werden. Ferner konnen zur Verbesserung der Warmestand- und Schalfestig- 
keit Vernetzer, wie z.B. wasseremulgierbare Polyisocyanate oder wasseremulgierbare Prapolymere mit 
terminalen Isocyanatgruppen, wassertosliche oder - emulgierbare Melamin- oder Benzoguanaminharze 
zugesetzt werden. 

45 Die auf den erfindungsgemaGen Polyurethan-Vinyl-Hybrid-Dispersionen basierenden Klebstoffe konnen 
die in der Klebstofftechnologie Ublichen Zusatzstoffe, wie Weichmacher, Losungsmittel, Filmbindehilfsmittel, 
FUllstoffe, synthetische und natiirliche Harze enthalten. Sie eignen sich speztell zur Herstellung von 
Verklebungen von Substraten in der Kraftfahrzeugindustrie, z.B. Verklebung von Innenausbauteilen, und in 
der Schuhindustrie, z.B. zum Verkleben von Schuhsohle und Schuhschaft. Die Herstellung und Verarbeitung 

so der auf den erfindungsgemaGen Polyurethan-Vinyl-Hybrid-Dispersionen basierenden Klebstoffe erfolgt nach 
den ublichen Methoden der Klebetechnologie, die bei wafirigen Dispersions- und Losungskfebstoffen 
angewendet werden. 

Die erfindungsgemaGen Polyurethan-Vinyl-Hybrid-Dispersionen konnen - gegebenenfalls im Gemisch 
mit anderen Bindemitteln wie Alkydharzen - unter Zusatz von loslichen oder unlb'slichen Farbstoffen oder 
55 Pigmenten zur Herstellung von Druckfarben verwendet werden. 

Durch die nachfolgenden Beispiele wird die Erfindung naher erlSutert: 
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Belspiel 1: (Verglelchsbefspfel : nicht-selbstvernetzende Polyurethan-VlnylHybrid-Dispersion) 

232,0 g eines Polyesters, hergestellt aus Hexandiol-1 ,6, Isophthalsaure und Adipinsaure. mil einer 
Hydroxyl-2ahl von 88 und einer SSurezahl kleiner 2 werden mit 23,0 g Dimethylolpropionsaure, 10,9 g 

5 Hexandiol-1, 6 und 82,8 g N-Methylpyrrolidon-2 auf 90 *C erwarmt Anschlieflend werden Ober einen 
Zeitraum von 25 bis 30 Minuten unter RUhren 73,9 g Isophorondiisocyanat dosiert. Nach weiteren 60 
Minuten werden bei einer Temperatur von 90 *C 80,0 g Methylmethacrylat und 0,2 g 2,6-DMert.-butyl-4- 
methylphenol rasch zugegeben und homogenisiert. Danach werden 41 ,3 g Isophorondiisocyanat Ober einen 
Zeitraum von 10 Minuten dosiert und so lange bei 90 'C geruhrt, bis der Gehalt an freien Isocyanatgruppen 

w 1,11 Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, betragt. In die so erhaltene Prapolymer-L5 sung werden 
18,9 q 2-Hydroxyathylmethacrylat gegeben. Es wird weiter umgesetzt, bis keine freien Isocyanatgruppen 
mehr vorliegen. Nach Zugabe von 53,3 g Methylmethacrylat und 11,4 g Dimethy&thanolamin werden 758,0 
g Wasser mit einer Temperatur von 70 * C zu der Prapolymer-Losung unter intensivem ROhren gegeben. 
Anschlieflend werden bei einer Temperatur von 80 'C 0,7 g teit-Butylhydroperoxid (80 %ig in Di-tert- 

75 butylperoxid) rasch zugetropft. Nach weiteren 30 Minuten wird eine L6sung von 1,3 g AscorbinsaurB und 
130,0 g Wasser Ober einen Zeitraum von 90 Minuten dosiert. 

Die resultierende Polyurethan-Acryl-Hybrid-Dispersion wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und durch 
ein 5 urn Rltergewebe filtriert, Die Dispersion besitzt einen Festkorpergehalt von 36 % und einen pH-Wert 
von 7,3. 

20 

Belspiel 2: 

232,0 g eines Polyesters, hergestellt aus Hexandiol-1, 6, Isophthalsaure und Adipinsaure, mit einer 
Hydroxy!- Zahl von 88 und einer SSurezahl kleiner 2 werden mit 23,0 g Dimethylolpropionsaure, 10,9 g 

25 Hexandiol-1 ,6 und 82,8 g N-Methylpyrrolidon-2 auf 90 *C erwSrmt. Anschlieflend werden Ober einen 
Zeitraum von 25 bis 30 Minuten unter Ruhren 73,9 g Isophorondiisocyanat dosiert. Nach weiteren 60 
Minuten werden bei einer Temperatur von 90 * C 80,0 g Methylmethacrylat und 0,2 g 2,6-Di-tert.-butyl-4- 
methylphenol rasch zugegeben und homogenisiert. Danach werden 41 ,3 g Isophorondiisocyanat Ober einen 
Zeitraum von 10 Minuten dosiert und so lange bei 90 "C geriihrt, bis der Gehalt an freien Isocyanatgruppen 

30 1,11 Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, betragt. In die so erhaltene Prapolymer-LSsungwerden 
18,9 g 2-Hydroxyathylmethacrylat gegeben. Es wird weiter umgesetzt, bis keine freien Isocyanatgruppen 
mehr vorliegen. Nach Zugabe von 37,3 g Methylmethacrylat, 16,0 g Diacetonacrylamid und 11,4 g 
Dimethylathanolamin werden 658.0 g Wasser mit einer Temperatur von 70 * C 2u der Prapolymer-Losung 
unter intensivem Ruhren gegeben. Anschlieflend werden bei einer Temperatur von 80 *C 0,7 g tert- 

35 Butylhydroperoxid (80 %ig in Di-tert-butylperoxid) rasch zugetropft. Nach weiteren 30 Minuten wird eine 
Losung von 1,3 g Ascorbinsaure und 130,0 g Wasser Ober einen Zeitraum von 90 Minuten dosiert. 

Die resultierende Polyurethan-Acryl-Hybrid-Dispersion wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und durch 
ein 5 urn Rltergewebe filtriert. AnschlieSend werden 8,2 g Adtpinsauredihydrazid, gelost in 100 g Wasser, 
unter Ruhren zugegeben. Die Dispersion besitzt einen Festkorpergehalt von 36 % und einen pH-Wert von 

40 7,5. 

Belspiel 3: (Vergleichsbeispiel : nicht-selbstvernetzende Polyurethan-Vlnyl-Hybrld-Dlsperslon) 

232,0 g eines Polyesters, hergestellt aus Neopentylglykol, Hexandiol-1 ,6, Isophthalsaure und AdipinsSu- 
45 re, mit einer Hydroxyl-Zahl von 41 und einer Saurezahl kleiner 2 werden zusammen mit 23,0g Dimethylol- 
propionsaure und 2,4 g Butandiol-1,4 in 175,8 g MethylSthylketon unter RUckfluS gelost. Anschlieflend 
werden uber einen Zeitraum von 30 bis 35 Minuten 93,3 g 4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat unter 
Ruhren dosiert und bei Ruckflufltemperatur so lange geruhrt, bis der Gehalt an freien Isocyanatgruppen 
1,16 Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, betragt. In die so erhaltene Prapolymer-Losung werden 
so 0,2 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol und 49,3 g eines Umsetzungsprodukts von Versaticsaureglycidyle- 
ster mit MethacrylsSure gegeben. Es wird weiter bei RUckflufltemperatur umgeset2t, bis keine freien 
Isocyanatgruppen mehr vorliegen. Nach Zugabe von 13,0 g Triathylamin werden 1000,2 g Wasser mit einer 
Temperatur von 60 *C zu der Pr&poiymer-Losung unter intensivem RUhren gegeben. Das Losemittet 
MethyliSthylketon wird anschlieflend durch Vakuumdestillation von der erhaltenen Dispersion azeotrop 
55 abgetrennt. Nach Zugabe von 107,7 g Methylmethacrylat, 107,7 g 2-Athylhexylacrylat und 0,7 g tert- 
Butylhydroperoxid (80 %ig in Di-tert-butylperoxid) wird die Temperatur auf 80 • C erh6ht. Nach weiteren 30 
Minuten werden 1,3 g AscorbinsSure, gelost in 130 g Wasser, Ober einen Zeitraum von 90 Minuten dosiert. 
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Die resultierende Polyurethan-Acryl-Hybrid-Dispersion wird auf Raumtemperatur abgekUhlt und durch 
ein 5 urn Ritergewebe filtriert Die Dispersion besitzt einen Festkorpergehalt von 35 % und einen pH-Wert 
von 7,4. 

Beispiel 4: 

232,0 g eines Polyesters, hergestellt aus Neopentylglykol, Hexandiol-1,6, IsophthalsSure und Adipinsau- 
re, mit einer Hydroxyl-Zahl von 41 und einer Saurezahf kleiner 2 werden zusammen mit 23,0 g DimethyJol- 
propionsaure und 2,4 g Butandiot-1 ,4 in 175,8 g Methytathylketon unter RUckfluS geldst. Anschliefiend 
werden liber einen Zeitraum von 30 bis 35 Minuten 93,3 g 4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat unter 
ROhren dosiert und bei RUckfluBtemperatur so lange gerOhrt, bis der Gehalt an freien Isocyanatgruppen 
1,16 Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, betragt. In die so erhaltene Prapolymer-LSsung werden 
0,2 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol und 49,3 g eines Umsetzungsprodukts von VersaticsSureglycidy te- 
ster mit MethacrylsSure gegeben. Es wird wetter bei Ruckflufltemperatur umgesetzt, bis keine freien 
Isocyanatgruppen mehr vorliegen. Nach Zugabe von 13,0 g Tri§thyiamin werden 900,2 g Wasser mit einer 
Temperatur von 60 *C zu der Pra'polymer-Ldsung unter intensivem Ruhren gegeben. Das Losemittel 
Methytathylketon wird anschlieflend durch Vakuumdestillation von der erhaltenen Dispersion azeotrop 
abgetrennt Nach Zugabe von 92,3 g Methyimethacrylat, 92,3 g 2-Athylhexylacrylat, 30,8 g Diacetonacryla- 
mid und 0,7 g tert.-Butylhydroperoxid (80 %ig in Di-tert-butylperoxid) wird die Temperatur auf 80 'C 
erhoht. Nach weiteren 30 Minuten werden 1,3 g Ascorbinsaure, getSst in 130 g Wasser, Ober einen 
Zeitraum von 90 Minuten dosiert. 

Die resultierende Polyurethan-Acryl-Hybrid-Dispersion wird auf Raumtemperatur abgekUhlt und durch 
ein 5 u,m Ritergewebe filtriert- AnschlieSend werden 15,8 g Adipinsauredihydrazid, gelost in 100 g Wasser, 
zugegeben. Die Dispersion besitzt einen Festkorpergehatt von 34 % und einen pH-Wert von 7,6. 

Beispiel 5: (Vergielchsbeispiel : nicht-selbstvernetzende Polyurethan-Vinyl-Hybrid-Dispersion) 

285,6 g eines Polyesters, hergestellt aus Hexandiol-1,6, Isophthalsaure und Adipinsaure. mit einer 
Hydroxyl-Zahl von 80 und einer Saurezahl kleiner 2 werden zusammen mit 22,1 g Dimethylolpropionsaure, 
2,5 g Butandiot-1 ,4, 10,5 g Glycerinmethacrylat und 0,2 g 2,6-Di-tert-butyl-4-methy!phenol in 120 g Aceton 
unter ROckfluG gelost. AnschlieBend werden Uber einen Zeitraum von 30 bis 40 Minuten 99,3 g 4,4'- 
Dicyciohexylmethandiisocyanat unter RUhren dosiert und so tange bei RUckfluBtemperatur gerOhrt, bis keine 
freien Isocyanatgruppen mehr vorliegen. Nach Zugabe von 12,5 g Triatnylamin werden 1092,2 g Wasser 
mit einer Temperatur von 60 *C unter intensivem ROhren zu der PrSpolymer-Losung gegeben. Das 
Losemittel Aceton wird anschlieflend durch Vakuumdestillation von der erhaltenen Dispersion abgetrennt. 
Nach Zugabe von 90,0 g Methyimethacrylat, 90,0 g n-Butylacrylat und 0,7 g tert.-Butylhydroperoxid (80 %ig 
in Di-tert.-butylperoxid) wird die Temperatur auf 80 *C erhdht Nach weiteren 30 Minuten wird eine Losung 
von 1,3 g Ascorbinsaure und 130 g Wasser Ober einen Zeitraum von 60 Minuten dosiert. 

Die resultierende Polyurethan-Acryl-Hybrid-Dispersion wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und durch 
ein 5 urn Ritergewebe filtriert. Die Dispersion besitzt einen Festkorpergehalt von 34 % und einen pH-Wert 
von 7,2. 

Befspiei 6: 

285,6 g eines Polyesters, hergestellt aus Hexandiol-1,6, IsophthafsSure und AdipinsSure, mit einer 
Hydroxyl-Zahl von 80 und einer Saurezaht kleiner 2 werden zusammen mit 22,1 g DimethylolpropionsSure, 
2,5 g Butandiol-1,4, 10,5 g Glycerinmethacrylat und 0,2 g 2,6-Di-tert.Butyl-4-methyiphenoi in 120 g Aceton 
unter ROckfluG gelost. Anschlieflend werden uber einen Zeitraum von 30 bis 40 Minuten 99,3 g 4,4'- 
Dicyclohexylmethandiisocyanat unter RUhren dosiert und so lange bei RuckfluBtemperatur geruhrt, bis keine 
freien Isocyanatgruppen mehr vorliegen. Nach Zugabe von 12,5 g Triatnylamin werden 992,2 g Wasser mit 
einer Temperatur von 60 *C unter intensivem ROhren zu der Prapolymer-Losung gegeben. Das Losemittel 
Aceton wird anschfieBend durch Vakuumdestillation von der erhaltenen Dispersion abgetrennt. Nach Zugabe 
von 75,0 g Methyimethacrylat, 75,0 g n-Butytacrylat, 30,0 g Diacetonacrylamid und 0,7 g tert.-Butyl- 
hydroperoxid (80 %ig in Di-tert-butylperoxid) wird die Temperatur auf 80 "C erhdht. Nach weiteren 30 
Minuten wird eine Losung von 1,3 g Ascorbinsaure und 130,0 g Wasser Uber einen Zeitraum von 60 
Minuten dosiert. 

Die resultierende Polyurethan-Acryl-Hybrid-Dispersion wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und durch 
ein 5 urn Ritergewebe filtriert. Anschlieflend werden 15,4 g Adipinsauredihydrazid, gelost in 100,0 g 
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Wasser, zugegeben. Die Dispersion besitzt einen Festkorpergehalt von 34 % unci einen pH-Wert von 7,4. 

Die neuartigen, selbstvernetzenden Polyurethan-Acryl-Hybrid-Dispersionen 2eichnen sich durch eine 
verbesserte Wasser-, LSsemittet- und Chemikalienbestandigkeit aus. 

Eine vergleichende PrUfung von nicht-vernetzenden und selbstvernetzenden Beschichtungssystemen 

5 auf Basis der Polyurethan-AcryKHybrid-Dispersionen Beispiele 1 - 6 wurde gemSfl der Mdbelnorm DIN 
68861, Tetl 1B durchgefuhrt. Die Dispersionen wurden vor der Applikation auf Mahagoni-furnierten Holzplat- 
ten mit dem Netzmittel Byk 346 (Hersteller: Fa. Byk Chemie GmbH) und dem Koaleszenzmittel Butyldigly- 
kol ( = BDG) versetzt. Von den so hergestellten Lacken wurden auf die Prufplatten zweimal ein NaBfilm mit 
150 u,m Schichtdicke aufgebracht. Nach einer Trocknungsphase von 10 Tagen bei Raumtemperatur wurden 

w die BestMndigkeiten gegenGber den nachfoigend in der Tabeite aufgefuhrten Stoffen ermittelt. 

Beisplel 7: 

232,0 g eines Polyesters, hergestellt aus Hexandioi-1,6, Isophthalsaure und AdipinsSure, mit einer 
?5 Hydroxyl-Zahl von 88 und einer SSurezahl kleiner 2 werden mit 23,0 g Dimethylolpropionsaure, 10,9 g 
Hexandiol-1 ,6 und 82,8 g N-Methylpyrrolidon-2 auf 90 *C erwarmt. AnschliefJend werden Ober einen 
Zeitraum von 25 bis 30 Minuten unter Ruhren 83,2 g Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat dosiert. Nach 
weiteren 60 Minuten werden bei einer Temperatur von 90 'C 80 g Methylmethacrylat und 0,2 g 2,6-Di-tert- 
butyl-4-methylphenol rasch zugegeben und homogenisiert. Danach werden 46,5 g Diphenylmethan-4,4'- 
30 diisocyanat Ober einen Zeitraum von 10 Minuten dosiert und so tange bei 90 *C gerOhrt, bis der Gehalt an 
freien isocyanatgruppen 1,11 Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, betragt Zu der so erhaltenen 
Pra'polymer-Losung werden 18,9 g 2-Hydroxyathylmethacrylat gegeben. Es wird weiter umgesetzt bis keine 
freien Isocyanatgruppen mehr vorliegen. Nach der Zugabe von 37,3 g Methylmethacrylat, 16,0 g Diaceton- 
acrylamid und 11,4 g DimethylSthanolamin werden 672,5 g Wasser mit einer Temperatur von 70 'C zu der 
25 Prapolymer-Losung unter intensivem Ruhren gegeben. Anschlieflend werden bei einer Temperatur von 80 
*C 0,7 g tert.-Butylhydroperoxid (80 %ig in Di-tert.-butylperoxid) rasch zugetropft. Nach weiteren 30 
Minuten wird eine LSsung von 1,3 g AscorbinsSure und 130,0 g Wasser Ober einen Zeitraum von 90 
Minuten dosiert. 

Die resultierende Polyurethan-Acryl-Hybrid-Dispersion wird auf Raumtemperatur abgekiihlt und durch 
30 ein 5 urn Filtergewebe filtriert, AnschiieBend werden 8,2 g Adipinsauredinydrazid, gelSst in 100 g Wasser, 
unter RUhren zugegeben. Die Dispersion besitzt einen Festk5rpergehalt von 37 % und einen pH-Wert von 
7,7, 

Beispiei 8: 

35 

232,0 g eines Polyesters, hergestellt aus Hexandiol-1 ,6, Isophthalsaure und Adipinsaure, mit einer 
Hydroxyl-Zahl von 88 und einer SSurezahl kleiner 2 werden mit 23,0 g Dimethylolpropionsaure, 10,9 g 
Hexandiol-1, 6 und 82,8 g N-Methylpyrrolidon-2 auf 90 'C erwarmt. Anschlieflend werden Ober einen 
Zeitraum von 25 bis 30 Minuten unter Ruhren 57,9 g Toluylendiisocyanat (Isomerenmischung: 20 % 2,6- 

40 Isomer, 80 % 2,4-lsomer) dosiert. Nach weiteren 60 Minuten werden bei einer Temperatur von 90 * C 80 g 
Methylmethacrylat und 0,2 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol rasch 2ugegeben und homogenisiert. Danach 
werden 32,4 g Toluylendiisocyanat {Isomerenmischung; 20 % 2,6-lsomer, 80 % 2,4-lsomer) Ober einen 
Zeitraum von 10 Minuten dosiert und so lange bei 90 *C gerQhrt, bis der Gehalt an freien Isocyanatgruppen 
1,11 Gew.-% bezogen auf die Gesamteinwaage, betragt. In der so erhaltenen Prapolymer-Losung werden 

45 18,9 g 2-Hydroxyathylmethacrylatgegeben. Es wird weiter umgesetzt bis keine freien Isocyanatgruppen 
mehr vorliegen. Nach der Zugabe von 37,3 g Methylmethacrylat, 16,0 g Diacetonacrylamid und 11,4 g 
DimethylSthanolamin werden 672,5 g Wasser mit einer Temperatur von 70 • C zu der Pra poly mer-lo sung 
unter intensivem Ruhren gegeben. Anschlieflend werden bei einer Temperatur von 80 *C 0,7 g tert.- 
Butylhydroperoxid (80 %ig in Di-tert-buty!peroxid) rasch 2ugetropft. Nach weiteren 30 Minuten wird eine 

so Lbsung von 1,3 g Ascorbins3ure und 130,0 g Wasser Goer einen Zeitraum von 90 Minuten dosiert. 

Die resultierende Polyurethan-Acryl-Hybrid-Dispersion wird auf Raumtemperatur abgekUhlt und durch 
ein 5 um Filtergewebe filtriert. AnschiieBend werden 8,2 g Adipinsauredinydrazid, geldst in 100 g Wasser, 
unter RUhren zugegeben. Die Dispersion besitzt einen Festkorpergehalt von 36 % und einen pH-Wert von 
7,2. 

55 
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Beispiel 9: 

232,0 g eines Polyesters, hergestellt aus Neopentylglykol, Hexandiol-1,6, IsophthalsSure und Adipinsau- 
re, mit einer Hydroxyl-Zahl von 41 und einer Saurezahl kleiner 2 werden mit 23,0 g DimethylolpropionsSure, 

5 2,4 g Butandtol-1,4 in 175,8 g Methylathylketon unter RuckfluB gelost AnschlieBend werden uber einen 
Zeitraum von 30 bis 35 Minuten 89,1 g Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat unter Ruhren dosiert und unter 
RuckfluB so lange geruhrt, bis der Gehalt an freien Isocyanatgruppen 1,16 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamteinwaage, betragt. In die so erhaltene Prapolymer-Losung werden 0,2 g 2,6-Di-tert-butyl-4-methylp- 
henol und 49,3 g des Umsetzungsprodukts von Versaticsauregtycidylester mit Methacrylsaure gegeben. Es 

10 wird weiter unter RUckflufltemperatur umgesetzt, bis keine freien isocyanatgruppen mehr voriiegen. Nach 
Zugabe von 13,0 g Triathyiamin werden 969,0 g Wasser mit einer Temperatur von 60 *C zu der 
Prapolymer-Losung unter intensivem RUhren gegeben. Das Losemittel Methylathylketon wird anschlieOend 
durch Vakuumdestillation von der erhaltenen Dispersion azeotrop abgetrennt. Nach Zugabe von 92,3 g 
Methyimethacrylat, 92,3 g 2-Athylhexylacrylat, 30,8 g Diacetonacrylamid und 0,7 g tert.-Butylhydroperoxid 

ts {80 %-ig in Di-tert.-Butyiperoxid) wird die Temperatur auf 80 • C erhoht. Nach weiteren 30 Minuten wird 
eine Losung von 1,3 g Ascorbinsaure und 130,0 g Wasser Uber einen Zeitraum von 90 Minuten dosiert. 

Die resultierende Polyurethan-Acryl-Hybrid-Dispersion wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und durch 
ein 5 urn Bltergewebe filtriert AnschlieBend werden 15,8 g Adipinsauredihydrazid, gelost in 100 g Wasser, 
unter Ruhren zugegeben. Die Dispersion besitzt einen Festkorpergehaltvon 38 % und einen pH-Wert von 

20 7,5. 

Beispiel 10: 

232,0 g eines Polyesters, hergestellt aus Neopentylglykol, Hexandiol-1 .6, IsophthalsSure und Adipinsau- 

25 re, mit einer Hydroxyl-Zahl von 41 und einer Saurezahl kleiner 2 werden mit 23,0 g Dimethylotpropionsaure, 
2,4 g Butandiol-1 ,4 in 175,8 g Methylathylketon unter RuckfluB gelost AnschlieBend werden Ober einen 
Zeitraum von 30 bis 35 Minuten 62,0 g Toluylendiisocyanat (Isomerenmischung: 20 % 2,6-lsomer, 80 % 
2,4-lsomer) unter ROhren dosiert und unter RiickfluB so lange geruhrt, bis der Gehalt an freien Isocyanat- 
gruppen 1,16 Gew.-% bezogen auf die Gesamteinwaage, betragt. In der so erhaltenen Prapolymer-Losung 

30 werden 0,2 g 2,6-Df-terL-butyl-4-methylphenol und 49,3 g des Umset2ungsprodukts von Versaticsaureglyci- 
dylester mit Methacrylsaure gegeben. Es wird weiter unter RUckfiuGtemperatur umgesetzt, bis keine freien 
Isocyanatgruppen mehr voriiegen. Nach Zugabe von 13,0 g Triathyiamin werden 942,0 g Wasser mit einer 
Temperatur von 60 *C zu der Prapolymer-L6sung unter intensivem RUhren gegeben. Das Losemittel 
Methylathylketon wird anschlieGend durch Vakuumdestillation von der erhaltenen Dispersion azeotrop 

35 abgetrennt. Nach Zugabe von 92,3 g Methyimethacrylat, 92,3 g 2-AthylhexylacryIat, 30,8 g Diacetonacryla- 
mid und 0,7 g tert-Butyihydroperoxid (80 %-ig in Di-tert.-butytperoxid) wird die Temperatur auf 80 *C 
erh6ht. Nach weiteren 30 Minuten wird eine Losung von 1,3 g Ascorbinsaure und 130,0 g Wasser uber 
einen Zeitraum von 90 Minuten dosiert. 

Die resultierende Polyurethan-Acryl-Hybrid-Dispersion wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und durch 

40 ein 5 wm Bltergewebe filtriert. AnschlieBend werden 15,8 g Adipinsauredihydrazid, gelost in 100 g Wasser, 
unter Ruhren zugegeben. Die Dispersion besitzt einen Festkorpergehalt von 37 % und einen pH-Wert von 
7,0. 
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55 PatentansprUche 

1. WSBrige setbstvernetzende Bindemittel, bestehend aus Poiyhydraziden und Carbonylgruppen-haltigen 
Urethan-Vinyi-Hybridpolymeren sowie gegebenenfalls ubiichen Zusatzen. 
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2. Wafirige selbstvernetzende Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 die Polyhydra- 
zide ein mittleres Molekulargewicht (M 0 ) von < 1000 aufweisen und aliphatische oder aromatische Oder 
gemischt aliphatisch/aromatische Verbindungen mit mindestens zwei Hydrazin-, Hydrazid- und/oder 
Hydra2on-Gruppen sind. 

s 

3. WSSrige selbstvernetzende Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS die Carbonyl- 
gruppen-haltigen Urethan-Vinyl-Hybridpolymerendurch radikalisch initiierte Polymerisation von vinyl- 
gruppenhaltigen Urethan-Makromonomeren gemeinsam mit anderen Vinylmonomeren erhaltlich sind, 
wobei mindestens eines der Vinylmonomeren eine Oder mehrere Carbonylgruppen enthalt, und der 

10 Massengehalt an Vinylblbcken in der Polyurethan-Vinyl-Hybrid-Oispersion bezogen auf die Masse des 
Feststoffes zwischen 1 und 95 %, bevorzugt zwischen 5 und 70 % betragt. 

4. WSffrige selbstvernetzende Bindemittel nach Anspruch 1 und 3, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
Carbonylgruppen-haltigen Urethan-Vinyl-Hybridpolymeren durch radikalisch initiierte Polymerisation von 

is vinylgruppenhaltigen Urethan-Makromonomeren gemeinsam mit anderen Vinylmonomeren erhaltlich 
sind, wobei mindestens eines der Vinylmonomeren eine oder mehrere Carbonylgruppen enthalt, und 
die Vinylgruppen an die Kettenenden der Urethan-Makromonomeren (terminal) und/oder iSngs der 
Makromonomerkette (lateral) chemisch gebunden sind. 

20 5. WaBrige selbstvernetzende Bindemittel nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daS die zur 
Herstellung der Urethan-Makromonomeren eingesetzten Polyhydroxyverbindungenausgewahit sind aus 
den Poly hydroxy poly athern, den Polyhydroxypolyestern und den Polyhydroxypolycarbonaten. 

6. Waflrige selbstvernetzende Bindemittel nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daG die zur 
25 Herstellung der Urethan-Makromonomeren eingesetzten hydrophilen Verbindungen ausgewahlt sind 

aus isocyanatfunktionellen oder hydroxyfunktionellen Polyalkylenoxiden und hydroxyfunktionellen anio- 
nischen, anionogenen, kationischen oder kationogenen Verbindungen. 

7. WaBrige selbstvernetzende Bindemittel nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
30 Vinylmonomeren ohne Carbonylgruppe ausgewahlt sind aus der Gruppe der Ester von aliphatischen 

Alkoholen mit 1 bis 12 C-Atomen und von ungesattigten Carbonsauren aus der Gruppe (Meth)- 
Acrylsaure, (Iso)Crotonsaure und Vinylessigs2ure, aus der Gruppe der Vinylester, der Vinyiather, der 
Vinylaromaten wie Styrol, Vinyltoluole oder Vinylnaphthaline, und die Vinylmonomeren mit mindestens 
einer Carbonylgruppe ausgewahlt sind aus der Gruppe der aliphatischen ungesattigten Mono- oder 
35 Diatdehyde oder der aliphatischen ungesattigten Ketone. 

8. WSGrige selbstvernetzende Bindemittel nach Anspruch 1 bis 4 und 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Vinylmonomeren ohne Carbonylgruppen Ester von aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 12 C-Atomen und 
(Meth)Acrylsaure sind. 

40 

9. Waflrige selbstvernetzende Bindemittel nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Verhaltnis der Anzahl der Hydrazin- zu Carbonylgruppen 1:40 bis 2:1, bevorzugt 1:20 bis 2:1 ist. 

10. Verwendung von Bindemitteln nach Anspruch 1 bis 9 in Druckfarbenharzen, Klebstoffen sowie Be- 
45 schichtungsmitteln fur Holz, Papier, Kunststoffe, Leder, Textilien und metallische Untergrunde, gegebe- 

nenfalls in Kombination mit Vernetzern, anderen Harzen, und weiteren ZusStze wie Pigmenten, 
Verlaufmittel etc. 

11. Verwendung von Bindemitteln nach Anspruch 1 bis 9 in Basislacken fur die Beschichtung von Metallen. 

50 

12. Verwendung von Bindemitteln nach Anspruch 1 bis 9 in Basislacken fur die Beschichtung von Holz. 

13. Verwendung von Bindemitteln nach Anspruch 12 in Basislacken ftir die Beschichtung von Kunststoffen. 
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